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Beschreibung 

Epoxidharzmischungen fur Prepregs und Verbundwerkstof fe 

5 Die Erfindung betrifft Epoxidharzmischungen zur Herstellung 
von Prepregs und Verbundwerkstof fen sowie aus diesen Epoxid- 
harzmischungen hergest elite Prepregs und Verbundwerkstof fe. 

Verbundwerkstof fe auf der Basis von Epoxidharzen und anorga- 
10 nischen oder organischen Verstarkungsmaterialien haben in 
vielen Bereichen der Technik und des t&glichen Lebens eine 
hohe Bedeutung erlangt. Grtinde dafur sind einerseits die re- 
lativ einfache und sichere Verarbeitung der Epoxidharze und 
andererseits das gute mechanische und chemische Eigenschaf ts- 
15 niveau der geharteten Epoxidhar z -Forms t of fe, das eine Anpas- 
sung an unterschiedliche Einsatzzwecke und eine vorteilhafte 
Nutzung der Eigenschaf ten aller am Verbund beteiligten Werk- 
stoffe gestattet. 

20 Die Verarbeitung der Epoxidharze zu Verbundwerkstof fen er- 
folgt vorteilhaft uber die Herstellung von Prepregs. Zu die- 
sem Zweck werden anorganische oder organische Verstarkungs- 
materialien bzw. Einlagerungskomponenten in Form von Fasern, 
Vliesen und Geweben oder von Flachenstof f en mit dem Harz ge- 

25 trankt. In den meisten Fallen geschieht dies mit einer Losung 
des Harzes in einem leicht verdampf- oder verf luchtigbaren 
Ldsungsmittel . Die dabei erhaltenen Prepregs durfen nach die- 
sem ProzeS nicht mehr klebend, aber auch noch nicht ausgehar- 
tet sein, vielmehr soil sich die Harzmatrix lediglich in 

30 einem vorpolymerisierten Zustand befinden. AuSerdem mussen 

die Prepregs ausreichend lagerstabil sein. So wird beispiels- 
weise fur die Herstellung von Leiterplatten eine Lagerstabi- 
litat von mindestens drei Monaten gef ordert . Bei der Weiter- 
verarbeitung zu Verbundwerkstof fen mussen die Prepregs auSer- 

35 dem bei Temperaturerhdhung aufschmelzen und sich mit den Ver- 
starkungsmaterialien bzw. Einlagerungskomponenten sowie mit 
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den fur den Verbund vorgesehenen Werkstoffen unter Druck m6g- 
lichst fest und dauerhaft verbinden, d.h. die vernetzte 
Epoxidharzmatrix muS eine hohe Grenzf lachenhaf tung zu den 
Verstarkungsmaterialien bzw. Einlagerungskomponenten sowie zu 
den zu verbindenden Materialien, wie metal lischen, kerami- 
schen, mineralischen und organischen Materialien, ausbilden. 

in geharteten Zustand wird von den Verbundwerkstof f en gene- 
rell hohe mechanische und thermische Festigkeit sowie chemi- 
sche Bestandigkeit und warmeformbestandigkeit bzw. Alterungs- 
bestandigkeit gef ordert . Fur elektrotechnische und elektrom- 
sche Anwendungen kommt die Forderung nach dauerhaft hohen 
elektrischen isolationseigenschaf ten und fur spezielle Ein- 
satzzwecke eine Vielzahl von zusatzlichen Forderungen hinzu. 
Fur den Einsatz als Leiterplattenmaterial sind beispielswexse 
hohe Dimensionsstabilitat uber einen weiten Temperaturbe- 
reich, gutes Haftvermftgen zu Glas und Kupfer, hoher Oberfla- 
chenwiderstand, geringer dielektrischer verlustfaktor, gutes 
Bearbeitungsverhalten (Stanzbarkeit . Bohrbarkeit) , geringe 
Wasseraufnahme und hohe KorrosionsbestSndigkeit erf orderlich. 

Eine Forderung. die in letzter Zeit zunehmende Bedeutung er- 
langt, ist die Forderung nach Schwerbrennbarkeit . In vielen 
Bereichen kommt dieser Forderung - wegen der Gefahrdung von 
Menschen und Sachwerten - erste Prioritat zu, beispielsweise 
bei Konstruktionswerkstoffen fur den Flugzeug- und Kraftfahr- 
zeugbau und far 6ffentliche Verkehrsmittel . Bei den elektro- 
technischen und insbesondere den elektronischen Anwendungen 
ist die Schwerbrennbarkeit von Leiterplattenmaterialien - 
wegen des hohen Wertes der darauf montierten elektronischen 
Bauelemente - unverzichtbar . 

Zur Beurteilung des Brennverhaltens muS deshalb eine der har- 
testen Materialprufungen bestanden werden, namlich die V-0- 
Einstufung nach UL 94 V. Bei dieser Prufung wird em Pruf- 
korper vertikal am unteren Rand mit einer definierten Flamme 
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beflammt. Die Summe der Brennzeiten von zehn Prufungen darf 
50 s nicht uberschreiten. Diese Forderung ist schwer zu er- 
fullen, vor allem dann, wenn dunne Wandstarken vorliegen, wie 
dies in der Elektronik der Fall ist. Das weltweit im techni- 
5 schen Einsatz fur FR4-Laminate befindliche Epoxidharz erfullt 
diese Forderungen nur, weil es - auf das Harz bezogen - ca. 
30 bis 40 % kernbromierte aromatische Epoxid-Komponenten ent- 
halt, d.h. ca. 17 bis 21 % Brom. Fur andere Einsatzzwecke 
werden vergleichbar hohe Konzentrationen an Halogenverbindun- 

10 gen eingesetzt und oft noch mit Antimontrioxid als Synergist 
kombiniert . Die Problematik bei diesen Verbindungen besteht 
darin, dafi sie einerseits zwar hervorragend als Flammschutz- 
mittel wirksam sind, andererseits aber auch sehr bedenkliche 
Eigenschaf ten besitzen. So steht Antimontrioxid auf der Liste 

15 der krebserzeugenden Chemikalien, und aromatische Bromverbin- 
dungen spalten bei der thermischen Zersetzung nicht nur Brom- 
radikale und Broiwasserstof f ab, die zu starker Korrosion 
fuhren, vielmehr k6nnen bei der Zersetzung in Gegenwart von 
Sauerstoff insbesondere die hochbromierten Aromaten auch die 

20 hochtoxischen Polybromdibenzof urane und Polybromdibenzo- 
dioxine bilden. Erhebliche Schwierigkeiten bereitet ferner 
die Entsorgung von bromhaltigen Altwerkstof f en und Giftmull. 

Aus diesen Grunden hat es nicht an Versuchen gefehlt, die 
25 bromhaltigen Flammschutzmittel durch weniger problematische 
Substanzen zu ersetzen. So wurden beispielsweise Fullstoffe 
mit L6schgaswirkung, wie AluminixMOxidhydrate (siehe: 
■J. Fire and Flammability 41 , Vol. 3 (1972), Seiten 51 ff.), 
basische Aluminiumcarbonate (siehe: "Plast. Engng.", Vol. 32 
30 (1976), Seiten 41 ff.) und Magnesiumhydroxide (EP-OS 

0 243 201), sowie verglasende Fullstoffe, wie Borate (siehe: 
"Modern Plastics M , Vol. 47 (1970), No. 6, Seiten 140 ff.) und 
Phosphate (US-PS 2 766 139 und US-PS 3 398 019), vorgeschla- 
gen. Allen diesen Fullstoffen haftet aber der Nachteil an, 
35 daS sie die mechanischen, chemischen und elektrischen Eigen- 
schaften der Verbundwerkstof f e zum Teil erheblich verschlech- 
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te rn. AuSerdem erfordern sie spezielle, meist aufwendigere 
Verarbeitungstechniken, da sie zur Sedimentation nexgen und 
die Viskositat des gefullten Harzsystems erh6hen. 

5 es ist auch schon die £ lammhemmende Wirksamkeit von rot em 
' Phosphor beschrieben worden (GB-PS 1 112 139). gegebenenf alls 
in Kombination mit f einstverteiltem Siliciumdioxid oder Alu- 
miniumoxidhydrat (US-PS 3 373 135). Dabei werden Werkstoffe 
erhalten. deren Einsatz fur elektrotechnische und elektronx- 
10 sche zwecke - wegen der in Gegenwart von Feuchtigkext ent- 

stehenden Phosphorsaure und der damit verbundenen Korrosxo - 
eingeschrankt ist. Ferner wurden bereits organische Phosphor- 
verbindungen, wie Phosphorsaureester, Phosphonsaureester und 
Phosphine als f lammhemmende Additive vorgeschlagen (sxehe: 
15 W.C. Kuryla und A.J. Papa -Flame Retardancy of f°*-« c 

Materials", Vol. 1. Marcel Dekker Inc.. New York. 1973, Sex- 
ten 24 bis 38 und 52 bis 61) . Da diese Verbindungen fur xhre 
■weichmachenden" Eigenschaf ten bekannt sind und deshalb auch 
als Weichmacher fur Polymere weltweit in groSem MaSstab ver- 
20 wendet werden (GB-PS 10 794). ist diese Alternatxve ebenfalls 
wenig erf olgversprechend . 

Urn eine Flamnwidrigkeit nach UL 94 V-0 zu erreichen. ist es 
aus der DE-OS 38 36 409 bekannt. Prepregs in der wexse herzu- 
25 stellen. daB bestimte Verstirkungsmaterialien Oder Flachen- 
sto«e *it einer Suspension von halogenzreien. Stickstoff und 
Phosphor enthaltenden Fla-s=hutzmitteln in einer Losung aus 
aro M tisohen. heterocyclischen und/oder cvoloaliphatrsohen 
Epoxidharzen (in nicht-kernhaiogenierter oder « kernhaloge- 
30 nierter Fo™ mit niedrigem Halogengehalt . und aromatischen 
" Polyaminen und/oder aliphatischen Widen als Barter impra- 
gniert werden. Die Flan^schutzmitte! sind dabei halogenfre.e 
Melaminharze oder organische Phosphorsaureester. insbesondere 
Melamincyanurate. Melaminphosphate. Triphenylphosphat und 

^ ; - ~u ^ An r-Y\ dies iSt 



35 



Melamxncyanurace, neio«uu, 

Diphenylkresylphosphat sowie deren Gemische. Auch dxes xst 
aber eine wenig erfolgversprechende Losung. weil dxe verwen- 
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deten Fullstoffe stets die Wasseraufnahme erh6hen und deshalb 
leiterplattenspezifische Prufungen nicht mehr bestanden wer- 
den . 

5 Zur flammhemmenden Einstellung von Epoxidharzen k6nnen auch 
organische Phosphorverbindungen, wie epoxidgruppenhaltige 
Phosphorverbindungen, dienen, die im Epoxidharznetzwerk ver- 
ankerbar sind. So sind aus der EP-PS 0 384 940 Epoxidharz- 
mischungen bekannt, die kommerziell erh&ltliches Epoxidharz, 

10 das aromatische Polyamin 1, 3, 5-Tris (3-amino-4-alkylphenyl) - 
2,4,6-trioxo-hexahydrotriazin und eine epoxidgruppenhaltige 
Phosphorverbindung auf der Basis von Glycidylphosphat , Gly- 
cidylphosphonat oder Glycidylphosphinat enthalten. Mit der- 
artigen Epoxidharzmischungen lassen sich - ohne Halogenzusatz 

15 - schwerbrennbare, nach UL 94 V-0 einstufbare Laminate bzw. 
Verbundwerkstoffe herstellen, die eine Glasubergangstempera- 
tur von > 200°C aufweisen. Zudem lassen sich diese Epoxid- 
harzmischungen vergleichbar mit den im Einsatz befindlichen 
Epoxidharzen verarbeiten. 

20 

Leiterplatten sind die Basis fur die Herstellung von elektro- 
nischen Flachbaugruppen . Sie dienen dazu, die verschiedensten 
elektronischen und mikroelektronischen Bauelemente mitein- 
ander zu elektronischen Schaltungen zu verbinden. Dabei wer- 

25 den die Bauelemente - mittels komplexer, hochautomatisierter 
Bestuckungsprozesse - durch Verkleben oder LSten mit der Lei- 
terplatte verbunden. Auch bei der Flachbaugruppenbestuckung 
besteht der Trend zu immer rationelleren Fertigungsmethoden . 
Daher wird in der SMD-Technik vermehrt das IR-Ref low-Ldten 

30 angewendet, das in der Zukunft die anderen Lotverfahren weit- 
gehend ersetzen wird. Bei diesem Verfahren wird die gesamte 
Leiterplatte durch IR-Bestrahlung innerhalb von wenigen Se- 
kunden auf Temperaturen > 260°C aufgeheizt; in der Leiter- 
platte absorbiertes Wasser wird dabei schlagartig verdampft. 

35 Nur Laminate mit sehr guter interlaminarer Haftung uberstehen* 
IR-L6tprozesse ohne ZerstSrung durch Delamination . Zur Ver- 
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minderung dieser Gefahr wurden aufwendige Konditionierungs- 
prozesse vorgeschlagen (siehe dazu: "Galvanotechnik" , Bd. 84 
(1993), Seiten 3865 bis 3870). 

5 Kritisch sind in dieser Hinsicht vor allem die sogenannten 
Multilayer-Leiterplatten (ML), die einen GroSteil der heut- 
zutage hergestellten Leiterplatten ausmachen. Diese Leiter- 
platten enthalten eine Vielzahl von Leiterebenen, die durch 
Epoxidharzverbunde gegeneinander distanziert und isoliert 

10 sind. Der Trend in der ML-Technik geht nun aber zu einer 

immer hdheren Anzahl von Leiterebenen; so werden derzeit Mul- 
tilayer-Leiterplatten mit mehr als 20 Leiterebenen gefertigt. 
Da eine zu hohe Gesamtdicke dieser Leiterplatten aus techni- 
schen Grunden vermieden werden mufc, wird der Abstand zwischen 

15 den Leiterebenen immer geringer und damit die interlaminare 
Haftung und die Kupf er-Haf tung bei ML-Laminaten immer proble- 
matischer. Beim IR-L<5ten werden an diesen Typ von Leiterplat- 
ten auSerdem besonders hohe Anf orderungen hinsichtlich der 
Lotbadbestandigkeit gestellt. 

20 

Aus der EP-PS .0 384 940 ist es - wie bereits ausgefuhrt - be- 
kannt, da£ sich durch Phosphormodif izierung von Impragnier- 
harzen Laminate mit einer anf orderungsgem&Sen Flammwidrigkeit 
ohne Halogen herstellen lassen. Bei Fertigungsversuchen hat 

25 sich jedoch gezeigt, dafi bei phosphormodif izierten Laminaten 
die Gefahr einer Delamination beim IR-L6ten besteht. Es er- 
gibt sich daher ein dringender Bedarf an Elektrolaminaten, 
bei denen einerseits die geforderte Flammwidrigkeit halogen- 
frei, beispielsweise durch Einbau'von Phosphor in die Harz- 

30 matrix, erreicht wird, die andererseits aber fur das in der 
SMD-Technik eingefuhrte IR-Ldten geeignet sind. Dafur werden 
Elektrolaminate mit extrem hoher Lotbadbestandigkeit be- 
ndtigt . 

35 In der Leiterplattentechnik werden vor allem der High-Pres- 
sure-Cooker-Test (HPCT) und die Bestimmung der sogenannten 
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Ldtbadbestandigkeit benutzt, um die Eignung von Laminaten fur 
eine hohe thermische Belastbarkeit zu prufen. Beim HPCT wird 
eine vom Kupfer befreite Laminatprobe (5x5 cm) bei 120°C 
und ca. 1,4 bar Wasserdampf druck 2 h belastet und anschlie- 
5 fiend in einem 260°C heifien L6tbad schwimmend gelagert, wobei 
die Zeit bis zur Delaminierung gemessen wird. Qualitativ gute 
Laminate zeigen dabei bis > 20 s keine Delaminierung. Die 
Ldtbadbest&ndigkeit wird an 2 x 10 cm grofien Laminatproben 
bestimmt, indem diese in ein 288°C heifies Ldtbad getaucht 
10 werden und die Zeit bis zur Delaminierung ermittelt wird. 

Aufgabe der Erfindung ist es, technisch einfache und damit 
kostengunstig zugdngliche Epoxidharzmischungen anzugeben, die 
vergleichbar den im technischen Einsatz befindlichen Epoxid- 
harzen verarbeitbar und zur Herstellung von Prepregs und 
Laminaten fur die Multilayertechnik geeignet sind, welche - 
ohne Halogen - schwerbrennbare, d.h. nach UL 94 V-Spezifika- 
tion einstufbare Formstoffe ergeben und gleichzeitig eine so 
hohe Ldtbadbestandigkeit aufweisen, daS IR-L6tprozesse bei 
der Flachbaugruppenf ertigung ohne Delamination mSglich sind. 

Dies wird erf indungsgem&fi dadurch erreicht, daS die Epoxid- 
harzmischungen folgende Komponenten enthalten: 

- ein phosphormodif iziertes Epoxidharz mit einem Epoxidwert 
25 von 0,02 bis 1 mol/100 g, aufgebaut aus Struktureinheiten, 

die sich ableiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxid- 
gruppen pro Molekul und 

(B) von Phosphinsaureanhydriden; Phosphonsaureanhydriden 
30 Oder Phosphonsaurehalbestern; 

- ein aromatisches Amin folgender Struktur als Harter: 



15 



20 
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wobei folgendes gilt: 

X ist ein H-Atom und Y eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C- 
Atomen und m bzw. n bedeutet eine ganze Zahl von 0 bis 4 
mit der MaSgabe: m + n = 4, 

die Reste R 1 und R 2 sind - unabhangig voneinander - ein 
' H-Atom Oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen Oder 
einer der Reste Rl und R 2 hat diese Bedeutung und der 
andere Rest ist eine NR 3 R 4 -Gruppe mit R 3 bzw. R 4 = H 
oder Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen; 
- einen aminischen Hartungsbeschleuniger . 



Die in den Epoxidharzmischungen nach der Erfindung enthalte- 
15 nen phosphormodif izierten Epoxidharze werden durch Umsetzung 
von handelsublichen Polyepoxidharzen (Polyglycidylharzen) mit 
folgenden phosphorverbindungen hergestellt: 

- Phosphinsaureanhydride: Anhydride von Phosphinsauren mit 
Alkyl-. Alkenyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylresten; 

20 beispielhaft seien genannt : Dimethylphosphinsaureanhydrid, 
Methylethylphosphinsaureanhydrid, Diethylphosphinsaure- 
anhydrid, Dipropylphosphinsdureanhydrid, Ethylphenylphos- 
phinsaureanhydrid und Diphenylphosphinsaureanhydrid; 

- Bis-phosphinsaureanhydride: Anhydride von Bis-phosphin- 

25 sauren, insbesondere von Alkan-bis-phosphinsauren mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen in der Alkangruppierung ; 
beispielhaft seien genannt: Methan-1 , 1-bis-methylphosphin- 
saureanhydrid, Ethan-1 , 2-bis-methylphosphinsaureanhydrid, 
Ethan-l ( 2-bis-phenylphosphinsaureanhydrid und Butan-1,4- 

3 0 bis-methylphosphinsaureanhydrid; 

- Phosphonsaureanhydride: Anhydride von Phosphonsauren mit 
Alkyl-, Alkenyl-. Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylresten; 
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beispielhaft seien genannt: Methanphosphonsaureanhydrid, 
Ethanphosphonsaureanhydrid, Propanphosphonsaureanhydrid, 
Hexanphosphonsaureanhydrid und Benzolphosphonsaureanhydrid; 
- Phosphonsaurehalbester : bevorzugt eingesetzt werden Halb- 
5 ester, d.h. Monoester, von Phosphonsauren mit Alkylresten 

(vorzugsweise mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen) oder mit Aryl- 
resten (insbesondere Benzolphosphonsaure) mit aliphatischen 
Alkoholen, insbesondere niedrig siedenden aliphatischen 
Alkoholen, wie Methanol und Ethanol; 
10 beispielhaft seien genannt: Methanphosphonsauremonomethyl- 
ester, Propanphosphonsauremonoethylester und Benzolphos- 
phonsauremonomethylester; 

Phosphonsaurehalbester k6nnen durch partielle Hydrolyse der 
entsprechenden Phosphonsaurediester , insbesondere mittels 
15 Natronlauge, oder durch partielle Veresteriing der freien 
Phosphonsauren mit dem entsprechenden Alkohol hergestellt 
werden . 

Die Herstellung' von phosphormodif izierten Epoxidharzen der 
genannten Art ist auch in den deutschen Of f enlegungsschrif ten 
20 43 08 184 und 43 08 185 beschrieben. 

Zur Herstellung der phosphormodif izierten Epoxidharze kdnnen 
generell sowohl aliphatische als auch aromatische Glycidyl- 
verbindungen sowie deren Mischungen verwendet werden. Bevor- 

25 zugt werden Bisphenol-A-diglycidylether , Bisphenol-F-diglyci- 
dylether, Polyglycidylether von Phenol /Formaldehyd- und Kre- 
sol/Formaldehyd-Novolaken, Diglycidylester von Phthal-, Iso- 
phthal-, Terephthal- und Tetrahydrophthalsaure sowie Mischun- 
gen aus diesen Epoxidharzen eingesetzt. Weitere verwendbare 

30 Polyepoxide sind im "Handbook of Epoxy Resins" von Henry Lee 
und Kris Neville, McGraw-Hill Book Company 1967, und in der 
Monographie von Henry Lee "Epoxy Resins", American Chemical 
Society 1970, beschrieben. 

35 Aus der Palette der mSglichen phosphormodif izierten Epoxid- 
harze haben sich fur die Herstellung von lotbadbestandigen 
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Elektrolaminaten PhosphonsSure-modif izierte Epoxidharze, wie 
Methyl-, Ethyl- und Propylphosphonsaure-modif izierte Epoxid- 
harze, als besonders gtinstig erwiesen, insbesondere mit einem 
Phosphorgehalt zwischen 2 und 5 Masse-%. Von Vorteil sind 
5 weiterhin phosphormodif izierte Epoxidharze mit im Mittel min- 
destens einer Epoxidf unktionalitat , insbesondere solche mit 
im Mittel mindestens zwei Epoxidf unktionalit&ten. Derartige 
phosphormodif izierte Epoxidharze kdnnen durch Umsetzung von 
Epoxynovolakharzen mit einer Funktionalitdt von ca. 3 bis 4 

10 mit Phosphonsaureanhydriden hergestellt werden. Die phosphor- 
modif izierten Epoxidharze enthalten 0,5 bis 13 Masse-% Phos- 
phor, vorzugsweise 1 bis 8 Masse-%. Der Phosphorgehalt der 
Epoxidharzmischungen insgesamt, d.h. der Impr&gnierharz- 
mischungen, betrfigt 0,5 bis 5 Masse-%, vorzugsweise 1 bis 

15 4 Masse-%. 

Die Epoxidharzmischungen nach der Erfindung enthalten vor- 
teilhaft zusatzlich ein phosphorf reies Epoxidharz oder eine 
glycidylgruppenfreie Verbindung mit phenolischen OH-Gruppen. 

20 Das phosphorf reie Epoxidharz wird durch Umsetzung von Bisphe- 
nol-A-diglycidylether mit einem Unterschufi an Bisphenol-A er- 
halten. Die glycidylgruppenfreie Verbindung ist Bisphenol-A, 
Bisphenol-F oder ein hochmolekulares Phenoxyharz, das durch 
Kondensation von Bisphenol-A oder Bisphenol-F mit Epichlor- 

25 hydrin hergestellt wird. 

Der Zusatz des phosphorf reien Epoxidharzes dient zur Erzie- 
lung bestimmter Eigenschaf ten der aus den Epoxidharzmischun- 
gen hergestellten Laminate. Die Herstellung und der struktu- 

30 relle Aufbau derartiger Festharze ist in H. Batzer "Polymere 
Werkstof fe" , Band III (Technologie 2), Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1984, Seiten 178 ff. beschrieben. Es handelt sich 
dabei urn hShermolekulare, kettenverlangerte Bisphenol-A- 
diglycidylether mit einem Epoxidwert von 0,22 bis 0,2 9 Aqui- 

35 valenten/100 g. In den erf indungsgemaSen Epoxidharzmischungen 
werden bevorzugt phosphorf reie Epoxidharze mit einem Epoxid- 
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wert von 0,22 bis 0,25 Aquivalenten/100 g eingesetzt. Die 
Viskositat dieser Harze, gemessen bei 120°C, liegt zwischen 
300 und 900 mPa*s. Der Gehalt des phosphorf reien Epoxidharzes 
in der Epoxidharzmischung insgesamt liegt zwischen 0 und 30 
5 Masse-%, bevorzugt zwischen 0 und 10 Masse-%. Die phosphor- 
freie Epoxidharzkomponente darf nur in einer solchen Menge 
zugemischt werden, daS die Gesamtmischung noch soviel Phos- 
phor enthait, daS die Forderung nach Flammwidrigkeit gemaS 
UL 94 V-Spezif ikation erfullt wird. Beim Vorliegen von phos- 
10 phormodif izierten Epoxidharzen mit hohem Phosphor gehalt kann 
deshalb mehr phosphorf reies Epoxidharz zugesetzt werden als 
bei Epoxidharzen mit niedrigem Phosphorgehalt . 

Der Zusatz der glycidylgruppenf reien Verbindung mit phenoli- 

15 schen OH-Gruppen erfolgt ebenfalls zur Erzielung bestimmter 
Eigenschaf ten . Dazu dienen Bisphenol-A und Bisphenol-F sowie 
Phenoxyharze . Dies sind lineare Kondensationsprodukte aus 
Bisphenol-A bzw. Bisphenol-F und Epichlorhydrin in Form hoch- 
molekularer Verbindungen mit einem Molekulargewicht bis zu 

20 30000; der Gehalt an endstandigen phenolischen OH-Funktionen 
ist mit « 1 % sehr gering. Herstellung und Eigenschaf ten 
derartiger Phenoxyharze sind bekannt (siehe dazu: "Encyclo- 
pedia of Polymer Science and Engineering" {Second Edition) , 
Vol. 6, Seiten 331 und 332, John Wiley & Sons, Inc., 1986), 

25 Die Verbindung mit phenolischen OH-Gruppen wird den erfin- 

dungsgemaSen Epoxidharzmischung en in Mengen von 0 bis 20 Mas- 
se-%, bevorzugt von 0 bis 10 Masse-%, zugesetzt. Auch hierbei 
ist zu berucksichtigen, daS die glycidylgruppenf reie pheno- 
lische Komponente nur bis zu einem Anteil zugemischt werden 

30 darf, bei dem die Forderung nach Flammwidrigkeit gemafi 
UL 94 V-Spezif ikation erfullt wird. 

Als Harter werden in den erf indungsgemaSen Epoxidharz - 
mischungen aminsubstituierte aromatische Sulf onsaureamide und 
35 -hydrazide eingesetzt. Beispiele fur derartige Harter sind 
2-Aminobenzolsulf onsaureamid, 4-Aminobenzolsulf onsaureamid 
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(Sulfanilamid) , 4-Aminobenzolsulf onsauredimethylamid, 
4-Amino-2-methylbenzolsulfonsaureamid und 4-Aminobenzol- 
sulf onsaurehydrazid sowie Mischungen dieser Verbindungen . 

5 Die Harterkomponente wird in solchen Konzentrationen einge- 
setzt, daS das Aquivalentverhaitnis zwischen Epoxid-Funktio- 
nen und NH-Funktionen in den erf indungsgemafien Epoxidharz- 
mischungen 1:0,4 bis 1:1,1 betragt, vorzugsweise 1:0,5 bis 
1:0,8. Bei Zusatz einer phenolischen Komponente, die phos- 

10 phorfrei ist, ist zu berucksichtigen, daS sich die Konzentra- 
tion der Epoxidgruppen entsprechend dem Gehalt an phenoli- 
schen OH-Gruppen verringert. Im allgemeinen betragt der Ge- 
halt der Harzmischung an Harter 0,5 bis 3 5 Masse-%, vorzugs- 
weise 2 bis 12 Masse-%. Der Einsatz von Harterkomponenten der 

15 genannten Art ermSglicht die Herstellung von Laminaten mit 
einer erheblich besseren LGtbadbestandigkeit als dies bei 
Verwendung des in der Leiterplattentechnik ublichen Harters 
Dicyandiamid in den gleichen Epoxidharzmischungen der Fall 
ist . 

20 

Aus der US-PS 4 618 526 sind hartbare Reaktionsharzmischungen 
auf der Basis von aromatischen Polyglycidylverbindungen be- 
kannt, die sich durch aminsubstituierte Sulfonamide, wie 
Sulfanilamid, harten lassen. Diese Mischungen eignen sich 

25 zwar auch zur Herstellung von Laminaten, da diese jedoch 
keine Flammwidrigkeit nach UL 94 V aufweisen, sind sie als 
Elektrolaminate nach heutigen Anf orderungen ungeeignet . In 
der WO/00627 sind Epoxidharzmischungen beschrieben, die eben- 
falls mit Sulfanilamid gehartet und zu Elektrolaminaten ver- 

30 arbeitet werden konnen. Die Mischungen enthalten jedoch Halo- 
genkomponenten, so daS auch diese Laminate den heutigen An- 
forderungen in der Elektrotechnik nach Flammwidrigkeit ohne 
Halogenzusatz nicht gerecht werden. 

35 Als aminische Hartungsbeschleuniger dienen die ublicherweise 
bei der Hartung von Epoxidharzen verwendeten tertiaren Amine 
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und Imidazole. Als Amine eignen sich beispielsweise Tetra- 
methylethylendiamin, Dimethyloctylamin, Dimethylaminoethanol , 
Dimethylbenzylamin, 2,4, 6-Tris (dimethylaminomethyl) -phenol, 
N, N* -Tetramethyldiaminodiphenylmethan, N, N* -Dimethyl - 
5 piperazin, N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin, N-Ethyl- 
pyrrolidin, 1, 4-Diazabicyclo (2 , 2 , 2 ) -octan und Chinoline. 
Geeignete Imidazole sind beispielsweise 1 -Methyl imidazol , 
2 -Methyl imidazol , 1,2 -Dimethylimidazol , 1,2,4, 5-Tetramethyl - 
imidazole 2-Ethyl-4-methylimidazol, 1-Cyanoethyl -2 -phenyl - 
10 imidazol und 1- (4 , 6-Diamino-s-triazinyl-2-ethyl ) -2-phenyl- 
imidazol. Der Beschleuniger wird in einer Konzentration von 
0,01 bis 2 Masse-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Masse-%, einge- 
setzt, jeweils bezogen auf die Epoxidharzmischung . 

15 Zur Prepregherstellung werden die verschiedenen Komponenten - 
getrennt Oder zusammen - in kostengunstigen LGsungsmitteln, 
wie Aceton, Methylethylketon, Ethylacetat, Methoxyethanol , 
Dimethyl formamid und Toluol, oder in Gemischen derartiger 
Losungsmittel geldst, gegebenenf alls zu einer Ldsung ver- 

20 einigt. Die Ldsung wird dann auf gangigen Impr&gnieranlagen 
verarbeitet, d.h. zum Tr&nken von Fasern aus anorganischen 
oder organischen Materialien, wie Glas, Metall, Mineralien, 
Kohlenstoff, Aramid, Polyphenylensulf id und Cellulose, sowie 
von daraus herges tell ten Geweben oder Vliesen oder zum Be- 

25 schichten von Flachenstof f en, wie Folien aus Metallen oder 
Kunststof f en, eingesetzt. Gegebenenf alls kdnnen. die Imprag- 
nierldsungen auch weitere die Flammwidrigkeit verbessernde 
halogenfreie Zus&tze enthalten, die zum Teil homogen geldst 
bzw. dispergiert sein kdnnen. Derartige Zusatze kdnnen bei- 

30 spielsweise Melamincyanurate, Melaminphosphate, pulverisier- 
tes Polyetherimid, Polyethersulfon und Polyimid sein. 

Zur Herstellung von Prepregs fur die Leiterplattentechnik 
wird uberwiegend Glasgewebe eingesetzt. Fur Multilayer-Lei- 
35 terplatten werden insbesondere Prepregs aus Glasgewebetypen 
mit einem Flachengewicht von 25 bis 200 g/m 2 eingesetzt. Mit 



WO 96/07686 



PCI7DE95/01137 



14 

Impr&gnierldsungen der vorstehend genannten Art lassen sich 
auch Prepregs mit geringen Fiachengewichten anf orderungsgemafc 
herstellen. Die impragnierten oder beschichteten Verstar- 
kungsmaterialien bzw. Einlagerungskomponenten werden bei er- 
5 hGhter Temperatur getrocknet, wobei einerseits das Ldsungs- 
mittel entfernt wird und andererseits eine Vorpolymerisation 
des Impragnierharzes erf olgt . Insgesamt ergibt sich auf diese 
Weise ein auSerordentlich gunstiges Verhaltnis von Aufwand zu 
erzielbaren Eigenschaf ten . 

10 

Die erhaltenen Beschichtungen und Prepregs sind nicht-klebend 
und bei Raumtemperatur fur die Dauer von drei Monaten und 
mehr lagers tabil, d.h. sie weisen eine ausreichende Lager- 
stabilitat auf, Sie lassen sich bei Temperaturen bis 220°C 

15 zu Verbundwerkstof fen verpressen, die sich durch hohe Glas- 
ubergangstemperaturen von bis zu 170°C und durch inharente 
Schwerbrennbarkeit auszeichnen. Werden als Einlagerungs- 
material beispielsweise Glasgewebe mit einem Masseanteil von 
60 bis 62 %, bezogen auf das Lamina t f verwendet, so wird die 

20 Brennprufung nach UL 94 V - ohne Zusatz von Halogenverbindun- 
gen oder sonstigen f lammhemmenden Zusatzstof f en - selbst bei 
PrufkGrpern mit einer Wandstarke von 1,6 mm oder sogar 0,8 mm 
mit.einer sicheren V-0-Einstufung bestanden, Dabei erweist 
es sich als besonders vorteilhaft, dafi keine korrosiven oder 

25 besonders toxischen Spaltprodukte gebildet werden und die 
Rauchentwicklung - im Vergleich zu anderen Polymerwerkstof - 
fen, insbesondere zu bromhaltigen Epoxidharz-Formstof f en - 
stark vermindert ist. 

30 Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soli die Erfindung noch 
naher erlautert werden (MT = Masseteile) . 



35 
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Beispiele 1 und 2 

Herstellung von Prepregs 

5 Eine L6sung von A MT eines phosphormodif izierten Epoxidharzes 
(P/EP-Harz) in Form eines Umsetzungsproduktes (Epoxidwert: 
0,34 mol/100 g; Phosphorgehalt : 3,2 %) aus einem epoxidierten 
Novolak (Epoxidwert: 0,56 mol/100 g; mittlere Funktionalitat : 
3,6) und Propanphosphonsaureanhydrid - in D MT Methylethyl- 

10 keton (MEK) , E MT Dimethyl formamid (DMF) und F MT Ethylacetat 
<EA) - wird mit B MT Sulf anilamid (SulfAm)und C MT 2 -Methyl - 
imidazol (Melm) versetzt. Die Mischung wird bei Raumtempera- 
tur ca. 15 min geriihrt, bis eine klare L6sung entsteht. Mit 
dieser Ldsung werden Glasgewebe (Glasgewebetyp 7628; Fl&chen- 

15 gewicht: 197 g/m 2 ) mittels einer Laborimpragnieranlage konti- 
nuierlich impragniert und in einer Vertikaltrockenanlage bei 
Temperaturen von 50 bis 160°C getrocknet. Derart hergestellte 
Prepregs sind klebfrei und bei Raumtemperatur (bei maximal 
21°C und maximal 50 % relativer Luftfeuchte) lagerstabil. Die 

20 Zusammensetzung der Impragnierharzldsungen und die Eigen- 
schaften der Prepregs sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiele 3 bis 5 

25 Herstellung von Prepregs 

Eine Losung von G MT eines Umsetzungsproduktes (Epoxidwert: 
0,32 mol/100 g; Phosphorgehalt : 3,8 %) aus einem epoxidierten 
Novolak (Epoxidwert: 0,56 mol/100 g; mittlere Funktionalitat : 

30 3, 6) und Propanphosphonsaureanhydrid (P/EP-Harz) - in D MT 
Methylethylketon (MEK), E MT Dimethyl formamid (DMF) und F MT 
Ethylacetat (EA) - wird mit B MT Sulfanilamid (SulfAm) und 
C MT 2-Methylimidazol (Melm) versetzt. Zu der dabei erhal- 
tenen Losung werden H MT Bisphenol-A (Bis-A) bzw. I MT Aral- 

35 dit B (Epoxidwert: 0,25 Aquivalent/100 g; Viskositat bei 
120°C: 380 mPa*s), d.h. ein kommerzielles hohermolekulares 
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Epoxidharz auf Bisphenol-A-Basis (Aral B) , bzw. J MT eines 
Phenoxyharzes mit einem Molekulargewicht von 30000 und einem 
Hydroxylwert von 6 % (Phen-Harz) gegeben. Die Zusammensetzung 
der Impragnierharzlosungen und die Eigenschaf ten der daraus - 
5 entsprechend den Beispielen 1 und 2 - hergestellten Prepregs 
sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Tabelle 1 

10 Zusammensetzung der Impragnierharzlosungen und Eigenschaf ten 
der Prepregs 



Beispiel Nr. 


1 . 


2 


3 


4 


5 


6 


Komponenten (MT) : 














A (P/EP-Harz) 


90 


90 








90 


B (SulfAm) 


11 


7 


8 


8 


8 




C (Melm) 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,2 


D (MEK) 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


E (DMF) 


10 


10 


20 


20 


20 


10 


F (EA) 


5 


5 


6 


6 


6 


5 


G (P/EP-Harz) 






90 


90 


90 




H (Bis-A) 






11 








I (Aral B) 








11 






J (Phen-Harz) 










11 




K (Dicy) 












5 


Me&werte : 














Restgehalt an Losungs- 














mittel (%) 


0,1 


0,2 


0,2 


0,2 


0,1 


0,22 


Restgelierzeit der 














Prepregs bei 170°C (s) 


110 


120 


130 


115 


107 


110 



Die Restgelierzeit wird in der Weise bestimmt, daS von den 
15 Prepregs mechanisch abgeldstes, glasfaserf reies Impragnier- 
harz (0,2 bis 0,3 g) auf eine auf 170°C vorgew&rmte Heiz- 
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platte aufgebracht wird. Nach ca. 30 s wird die auf geschmol- 
2ene Harzprobe mit einem Glas- oder Holzstab gleichmafiig ge- 
ruhrt . Die Viskositatsanderung wird durch Ziehen von etwa 
50 mm langen Faden aus der Schmelze beobachtet . Die Gelierung 
5 ist eingetreten, wenn sich keine Faden mehr Ziehen lassen. 
Die mit einer Stoppuhr ermittelte Zeitspanne {in s) vom Auf- 
bringen des Harzes auf die Heizplatte bis zum vorzeitigen Ab- 
reiSen der Faden ist die Gelierzeit. 

10 Beispiel 6 

Vergleichsversuch 

Eine Ldsung von A MT eines Umsetzungsproduktes (Epoxidwert: 
15 0,34 mol/100 g; Phosphorgehalt 3,2 %) aus einem epoxidierten 
Novolak (Epoxidwert: 0,56 mol/100 g; mittlere Funktionalitdt : 
3,6) und Propanphosphonsaureanhydrid (P/EP-Harz) - in D MT 
Methylethylketon (MEK) , E MT Dimethyl formamid (DMF) und F MT 
Ethylacetat (EA) - wird mit K MT Dicyandiamid (Dicy) und 
20 C MT 2-Methylimidazol (Melm) versetzt. Die dabei erhaltene 
Harzlosung wird - entsprechend den Beispielen 1 und 2 - zu 
Prepregs verarbeitet. Die Zusammensetzung der Impragnierharz- 
lCsung und die Eigenschaf ten der Prepregs sind Tabelle 1 zu 
entnehmen . 

25 

Beispiele 7 bis 11 

EinfluS der Beschleunigerkonzentration 

30 Es wird entsprechend den Beispielen 1 und 2 vorgegangen, die 
Impragnierharzlosungen werden jedoch mit unterschiedlichen 
Masseteilen 2-Methylimidazol (C) versetzt. Die sogenannte 
B-Zeit # d.h. die Gelierzeit bei 170°C, der Impragnierharz- 
losungen ist Tabelle 2 zu entnehmen. 

35 



WO 96/07686 



PCT/DE95/01137 



18 

Tabelle 2 

Reaktivitat der ImpragnierharzlSsung 

5 

Beispiel Nr. 7 8 9 10 11 

C (MT) *) - 0, 05 0,1 0,2 0,4 

B-Zeit bei 170°C (s) 840 400 305 220 160 

*> Zusammensetzung der Impragnierharzlosung wie in Beispiel 1 
{siehe Tabelle 1) 



10 Beispiele 12 bis 17 

Hers t el lung und Prufung von Laminaten 

Entsprechend den Beispielen 1 bis 6 hergestellte Prepregs 
15 (Glasgewebetyp 7628; Fiachengewicht : 197 g/cm 2 ) werden zu 1,5 
bis 1,6 mm dicken Laminaten verpreSt, die aus acht Lagen Pre- 
.pregs, beidseitig kaschiert mit einer 35 via Cu-Folie, aufge- 
baut sind (Prefiparameter : 175°C, 30 bis 35 bar, 40 min) ; an- 
schlieSend wird 2 h bei 190°C nachgetempert . An den Laminaten 
20 wird die Glasubergangstemperatur T G (mittels DMT A, d.h. dyna- 
misch-mechanischer Analyse), die mittlere Brenndauer nach 
UL 94 V, das Haf tvermSgen der Kupferfolie, der Measling-Test , 
der High-Pressure-Cooker-Test und die LStbadbestandigkeit be- 
stimmt. Die erhaltenen Werte sind Tabelle 3 zu entnehmen. 

25 



30 
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Tabelle 3 

Eigenschaf ten der Laminate 

Beispiel Nr. 12 13 14 15 16 17 

Prepregs entsprechend 

Beispiel Nr. 12 3 4 5 6 

MeSwerte: 

T G (°C) 172 153 143 140 144 170 

mittlere Brenndauer 

nach UL 94 V (s) 4,0 3,3 4,2 4,3 4,4 4,9 

Einstufung V-0 V-0 V-0 V-0 V-0 V-0 

Haftvermdgen der Cu- 

Folie bei RT (N/mm) 1,9 1,8 2,2 2,0 2,1 1,9 

Measling-Test (LT26) + + + + + 

High-Pressure-Cooker- 
Test (s) >20 >20 >20 >20 >20 9 
L6tbadbest£ndigkeit 

bei 288°C (s) >600 >600 >600 >600 >600 85 

Die an den Laminaten durchgef uhrten Tests verlaufen folgen- 
dermafien : 

- Haftverrnogen der Kupf erkaschierung 

Ein 25 mm breiter und 100 mm langer Streifen der Kupfer- 
folie wird auf 20 mm LAnge vom Glashartgewebe geldst und 
mittels einer geeigneten Vorrichtung mit einer Abzugsge- 
schwindigkeit von 50 mm/min senkrecht abgezogen; gemessen 
wird die hierzu erf orderliche Kraft F (N) . 

- Measling-Test 

Die Prufung erfolgt an Probekorpern ohne Kupf erkaschierung 
(Gr6£e: 20 mm x 100 mm) . Die ProbekGrper werden 3 min in 
eine 65°C heifie LT26-L6sung (Zusammensetzung : 850 ml ent- 
ionisiertes H20, 50 ml HC1 p. a., 100 g SnCl2 • 2 H2O, 50 g 
Thioharnstof f ) getaucht, mit flieSendem Wasser abgespult 
und anschlieSend 20 min in kochendes Wasser gelegt. Nach 
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Trocknung an der Luft (2 bis 3 min) wird die Probe 10 s in 
ein 260°C heiSes Ldtbad getaucht . Das Laminat darf dabei 
nicht delaminieren. 

- High-Pressure-Cooker-Test 

Zwei Probekorper der GrGSe 50 mm x 50 mm werden 2 h in 
einer Wasserdampf atmosphere mit einer Temperatur von 120 
bis 125°C im Hochdruckautoklav gelagert . Nachfolgend werden 
die getrockneten Proben innerhalb von 2 min fur 20 s auf 
ein 260 C heifies LStbad gelegt. Die Probekorper durfen da- 
bei nicht delaminieren. 

- LCtbadbestandigkeit 

Die Prufung erfolgt nach DIN IEC 259 unter Verwendung eines 
Ldtbades nach Abschnitt 3.7.2.3. Es werden Probekorper der 
Grdfie 25 mm x 100 mm verwendet, die in ein LGtbad mit einer 
Temperatur von 288°C eingetaucht werden, und es wird die 
Zeit bis zur Entstehung von Delaminierungen oder Blasen ge- 
messen. 
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Patentanspruche 

1. Epoxidharzmischungen zur Herstellung von Prepregs und Ver- 
bundwerkstoffen, dadurch gekennzeich- 
5 net, dafi sie folgende Komponenten enthalten: 

- ein phosphormodifiziertes Epoxidharz mit einem Epoxidwert 
von 0,02 bis 1 mol/100 g, aufgebaut aus Struktureinheiten, 
die sich ableiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxid- 
10 gruppen pro Molekul und 

(B) von Phosphinsaureanhydriden, Phosphonsaureanhydriden 
oder Phosphonsaurehalbestern; 

- ein aromatisches Amin folgender Struktur als Harter: 




•S0 2 -NR 1 R 2 



wobei folgendes gilt: 

X ist ein H-Atom und Y eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C- 
Atomen und m bzw. n bedeutet eine ganze Zahl von 0 bis 4 

20 mit der Mafigabe: m + n = 4, 

die Reste R 1 und R 2 sind - unabhangig voneinander - ein 
H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder 
einer der Reste R 1 und R 2 hat diese Bedeutung und der 
andere Rest ist eine NR 3 R 4 -Gruppe mit R 3 bzw. R 4 = H 

25 oder Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen; 

- einen aminischen Hartungsbeschleuniger . 

2. Epoxidharzmischungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daS sie ein phosphorf reies 
30 Epoxidharz, hergestellt durch Umsetzung von Bisphenol-A- 

diglycidylether mit einem UnterschuS an Bisphenol-A, enthal- 
ten oder eine glycidylgruppenf reie Verbindung mit phenoli- 
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schen OH-Gruppen in Form von Bisphenol-A, Bisphenol-F Oder 
einem durch Kondensation von Bisphenol-A oder Bisphenol-F mit 
Epichlorhydrin erhaltenen hochmolekularen Phenoxyharz . 

5 3. Epoxidharzmischungen nach Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet , dafi der Anteil des phosphor- 
freien Epoxidharzes in der Harzmischung bis zu 30 Masse-% be- 
tragt, vorzugsweise bis zu 10 Masse-%. 

10 4. Epoxidharzmischungen nach Anspruch 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet, daS der Anteil 
der glycidylgruppenfreien Verbindung in der Harzmischung bis 
zu 20 Masse-% betragt, vorzugsweise bis zu 10 Masse-%. 

15 5. Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS der Phosphorgehalt 0,5 bis 5 Masse-% betragt, vorzugs- 
weise 1 bis 4 Masse-%, jeweils bezogen auf die Harzmischung. 

20 6. Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das AquivalentverhSltnis zwischen Epoxid-Funktionen und 
NH-Funktionen 1:0,4 bis 1:1,1 betragt, vorzugsweise 1:0,5 bis 
1:0,8. 
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7. Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daS der Gehalt der Harzmischung an Harter 0,5 bis 35 Masse-% 
betragt, vorzugsweise 2 bis 12 Masse-%. 

30 

8. Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS der Harter 2-Aminobenzolsulf onsaureamid, 4-Aminobenzol- 
sulfonsaureamid, 4-Aminobenzolsulfonsauredimethylamid, 

35 4-Amino-2-methylbenzolsuifonsaureamid oder 4-Aminobenzol- 
sulf onsaurehydrazid ist . 
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9. Prepregs und Verbundwerkstof f e auf der Basis von anorgani- 
schen oder organischen Verstarkungsmaterialien in Form von 
Fasern, Vliesen oder Geweben bzw. von Flachenstof f en, herge- 
stellt aus Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8. 

10, Leiterplatten aus Prepregs, hergestellt aus Glasfaser- 
gewebe und Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8. 
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